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摘要 
本文在目前应用广泛的湍流燃烧模拟方法 PPDF，即预设概率密度函数的基
础上，以混合分数和温度为变量，同时引入时间尺度的考虑，提出了一个 NOx 计
算模型——PPDF 化学反应速率模型。在该模型的理论基础上，使用 CHEMKIN
软件的 SENKIN 模块，以详细的化学反应机理计算 NO 的生成速率，并将计算结
果拟合建立成数据库。 
使用该模型在 STAR-CD 中计算了三组湍流非预混射流火焰： H2、H2/CO/N2
和 CH4/H2/N2 射流火焰，并与 Sandia 实验室公布的实验数据进行比较。探讨该模
型中反应时间分别由积分尺度和 Kolmogorov 尺度定义的区别，发现两种尺度下
该模型都取得了良好的计算结果。 
同时，探讨了热导率、动力粘度和扩散系数对 PPDF 化学反应速率模型计算
结果的影响，发现扩散系数考虑动力学理论将会使 NOx 的质量分数上升。最后，
使用不同的 NOx 模型对 H2 射流火焰进行计算，对比验证该模型预测 NOx 的计
算精度。发现不考虑湍流脉动而采用基元化学反应计算得到的 NOx 严重偏低，
化学反应无限快的假设不能满足 NOx 计算要求。采用有限化学反应速率假设并
且考虑了时间尺度的 PPDF 化学反应速率模型计算精度最高，该模型在预测 NOx
上具有一定的优越性。 
 
关键词：PPDF 化学反应速率模型；湍流燃烧；氮氧化物；时间尺度 
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ABSTRACT 
Based on the widely used turbulent combustion modeling method, PPDF, namely 
presumed probability density function, we proposed a NOx model --PPDF chemical 
reaction rate model. This model consider mixed fraction, temperature and time scales 
as variables. In the theoretical basis of this model, we use SENKIN, which is a modules 
of CHEMKIN to calculate the specific NO generation rate with the detailed chemical 
reaction mechanism. And then fit the results of NO generation rate and finally 
establishment a database for the model. 
We calculated three sets of turbulent non-premixed jet flames in STAR-CD with 
this model, they are: H2, H2/CO/N2 and CH4/H2/N2 jet flame. Experimental data of 
these jet flame were already published by Sandia Laboratory for comparion. During 
this process we discussed the difference between the reaction time defined by integral 
scale or the Kolmogorov scale, found in both approach we achieved good results. 
At the same time, we explore the affect of thermal conductivity, kinematic 
viscosity and the diffusion coefficient in PPDF chemical reaction rate model. It was 
found that if diffusion coefficient is defined by the kinetic theory rather than a constant, 
the mass fraction of NO will rise. We also used different NOx models to simulation H2 
jet flame jet, for verify the accuracy of the these models. Found that without considering 
the turbulent fluctuation and completely calculated NOx using elementary chemical 
reactions, we will get a patently unreasonable result. Infinitely fast chemistry 
assumption does not meet the computing requirements. PPDF chemical reaction rate 
model assumes finite chemical reaction rate and it consider the timescale  in flame.The 
results of calculation showed that the PPDF chemical reaction rate model has the best 
accuracy. The model is certainly advanced in the prediction of NOx. 
 
Key words: PPDF chemical reaction rate model; turbulent combustion; nitrogen 
oxides; timescales
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第一章 绪论 
1.1 氮氧化物数值模拟研究背景 
随着环保意识的增强，近年来大气污染物的排放受到越来越多的关注，其中
燃烧生成的氮氧化物排放预测成为众多学者研究的课题。氮氧化物包括一氧化氮、
二氧化氮、四氧化二氮、三氧化二氮等，实际上，燃烧产物中一氧化氮占了 95%
以上，为主要产物。燃料燃烧过程中 NOX 的反应动力学机理主要是热力型 NOX
和燃料型 NOX 生成机理，前者为氮和氧在高温空气中的合成，后者则是燃料中
放出的氮氧化而成。另外，燃烧中还产生瞬时型的 NOX，通常占的比例较小。气
体燃料燃烧过程主要产生热力型 NOX，煤燃料燃烧则主要产生燃料型 NOX。 
受限于实际应用中复杂工况的实验条件限制，以及近年来 CFD 技术快速发
展，利用计算机数值模拟来预测燃烧中氮氧化物的生成成为重要的手段。数值模
拟的好处在于相比实验测量的昂贵成本，其更容易实现，目前大量的工程设计都
以 CFD 计算作为辅助。CFD 的计算结果中包含了大量信息，可以更加直观和详
细地了解真实的流场情况，方便设计人员作出判断。而数值模拟的难点则在于必
须以理论为基础，计算流体力学实际上涉及了复杂的理论知识，在实际应用中通
常会做出一些假设或者以经验常数的方法进行计算，不同的理论模型将带来不一
样的结果。更加准确地模拟真实情况成为 CFD 研究的重点，可以说数值模拟的
方法仍然在不断地发展和完善中。 
目前在航空航天、动力、能源等工程领域，大部分的燃烧为湍流燃烧。实际
上，湍流燃烧过程中伴随着复杂的化学反应和流体动力学，涉及上百个基元反应，
并受湍流流动的脉动所影响。湍流的流动和化学反应的相互关联影响，使得燃烧
过程中的组分浓度、焓、温度等标量产生剧烈脉动。这对准确预测燃烧中的 NOx
产生了巨大的挑战，考虑多方面的影响因素并建立合理的数学模型成为关键。近
年来，国内外众多学者进行了相关的研究，并取得了一定的成果。 
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1.2 常见的氮氧化物模型 
1.2.1 综合模型 
Caretto
[1]早在 1976 年将详细的流体动力学状况和化学反应机理结合，把燃
烧中生成的 NOX 和传递耦合，提出了综合模型。该模型综合了一氧化氮、碳氢
化合物氧化物、硫氧化物、氮氧化物等污染物模型，详细描述了 NOX 生成过程
中涉及的基元反应，并将流体力学、化学动力学、热传递等过程耦合。综合模型
考虑过多的生成物，造成其计算量巨大，并且该模型对化学机理的依赖性强。因
此，采用此模型计算实际污染物还具有一定的难度。 
近年来，随着数值模拟技术和燃烧过程的研究发展，一些学者采用了简化形
式的综合模型来计算 NOX：总包反应（Global reaction）和简化机理等形式，预
测 NOX的生成及传递过程[2~5]。 
1.2.2 Zeldovich 模型 
Zeldovich 模型也称为热 NO 模型，描述了 N2 与燃烧空气中的 O2 发生反应
并产生氮氧化物的过程。热 NO 的形成需要非常高的温度，并且 NO 的生成量和
温度并不是呈线性关系，而是随温度增加指数性增长。因此，局部高温的热点比
平均温度对预测 NO 有更大的影响，准确的温度将在很大程度上影响模型的准确
性。此外，影响热 NO 的重要因素还有高温的停留时间、湍流的流动和过量的氧
气。Zeldovich 机制的基本构成是三个关于 NO 生成的扩展机理[6]：        
1
1
2 
 
K
K
N NOO N                     (1.1) 
2
2
2 
 
K
K
N NOO O                     (1.2) 
3
3
 
K
K
N H NOO H                    (1.3) 
式中 6 个反应的速率常数均在大量的实验研究中得到测量，Baulch 等人对
这些实验值进行了严格的评估[7]。因此在湍流燃烧过程中，只需要得到平衡时[H]、
[O]、[N]、[OH]等组分浓度，并以上述的 Zeldovich 机制为基础结合反应速率常
数，即可计算得到 NO 的平均速率。实际上这种简化动力学模型，忽略湍流对 NO
生成率的影响，且在计算时采用近似平衡假设，一般只适用于层流燃烧。在实际
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工程应用中常常将 Zeldovich 机理与其他方法结合，以计算湍流燃烧中的 NOX。 
Scheefer
[8]利用简化 Zeldovich 动力学模型计算燃烧室中丙烷射流火焰的 NO
浓度分布，并把计算结果与实验数据对比，因忽略湍流作用其结果误差较大。
Sturgess
[9]根据此模型算得 NO 生成速率，并将生成速率带入 NO 的输运方程来计
算燃气轮机中的 NO 浓度。Gupta[10]等人则利用修正后的 NO 生成速率公式，结
合多维燃烧流场计算方法，计算燃烧室内的 NO 分布，计算结果与实验值不完全
相符。 
1.2.3 EBU-Arrhenius 模型 
EBU-Arrhenius 模型实际上是利用 Arrhenius 公式考虑化学动力学，用 EBU
模型加入湍流对 NO 生成的影响。EBU 模型即涡破碎模型最早由 Spalding[11]提
出，该模型更多地考虑了湍流混合作用对化学反应速度的影响。因此，为了综
合化学动力学的因素，加入了 Arrhenius 公式来计算化学反应速率。Arrhenius
公式以有效碰撞理论为前提，是化学反应速率常数随温度变化的经验公式。研
究者们在此基础上提出了 Arrhenius-EBU 模型[12]： 
                              min[ , ]f ebu                      (1.4)                                             
                   1 21 2exp( / )[ ] [ ]  
n n
A aA E RT Y Y                  （1.5）  
              
``
, , , ,
min[2 ,4 ]
P R
ebu n
j r w j R r w R
Y Y
k v M k v M
 
  


            （1.6） 
其中 A 和 ebu 分别为根据 Arrhenius 公式和涡破碎模型计算得到化学反应速
率。在实际燃烧模拟中，由于温度和浓度的会使总体反应速率增强，根据平均值
用 Arrhenius 公式模拟的化学反应速率常常比总体的化学反应速率低。另外，在
氮氧化物的生成反应处于平衡状态的燃烧模拟，还要考虑多步多组分反应。总体
来说，该模型结合了湍流和化学反应的影响，具有一定的可行性，其缺点是由于
EBU 模型的关系，无法模拟有限反应速率的燃烧，计算精度仍有待改进。 
国内赵坚行利用此模型计算了环形燃烧室 NO 浓度分布[13]以及混气余气系
数对加力燃烧室尾喷出口 NO 浓度分布的影响[14]，取得的结果与实际情况较符
合。 
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1.2.4 PPDF模型 
PPDF 模型利用一个或两个标量描述燃烧过程的化学热力学状态，并且建立
这些标量的输运方程以及假定他们脉动的概率密度函数，从而通过概率积分就可
以完全求得湍流燃烧过程中所有标量的时平均特性。实际是这种模型是简化的
PDF 模型，一般采用 Beta 函数表示概率密度函数：                   
                          
1 2 1 2 1 2( , ) ( , )v v P v v dv dv                  (1.7) 
 为时均化学反应速率， 1 2( , )P v v 为联合 PDF， 1 2,v v 为变量，可以是温度、
混合分数、任一组分浓度。实际上如果能确定多变量的关联矩，该式还可以扩展
为多变量联合概率密度函数的具体形式。PPDF 模型计算 NOX近年来得到了充分
的发展，多名学者对其进行了研究。 
Schlatter [15]采用温度T脉动和混合分数 f 脉动的 PDF 乘积，计算 NO 生成的
时均反应率，Beretta [16]则用无量纲温度脉动和氧浓度脉动的 PDF 乘积来预测射
流火焰的时均反应率，都取得了不错的结果。 
1.2.5 二阶矩模型 
条件矩封闭模型最早由 Klimenko 和 Bilger 提出，并在近来得到了较多的研
究。它的关键是引入一个守恒标量作为条件变量，以平均值和脉动矩作为该守恒
标量的条件矩，有效地将反应动力学和流动的非均匀性进行解耦，同时保持了标
量耗散的影响，可以模拟相当复杂的反应动力学。但是该模型数值积分过程中计
算量相当大，而且它计算时均湍流反应率时采用了级数展开的方法，会带来较大
的误差，有待改进和完善。 
Guo 和周力行[17,18]采用此模型分别模拟旋风炉可突扩燃烧室内煤粉－空气
湍流两相燃烧中 NO 的生成。计算结果表明，用此法估算 NO 比较简单并统
一考虑了温度和浓度脉动对燃烧的影响，但误差较大。 
1.2.6 小结 
前文介绍了目前研究湍流燃烧中预测 NOX 生成较为常见的多个模型，实际
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上没有一个能普适的模型可计算各种工况下的燃烧。而且为了减少计算量以及适
应计算机硬件的要求，常常采用总包反应或简化机理代替详细的化学反应机理。
就计算结果来看，得到的 NO 仍与实验值有较大差距，因此 NO 生成反应和传递
模型仍有很大的改进空间，其趋势为：（1）实现综合模型中基元反应与化学动力
学、湍流的流动、局部混合过程和热传递的耦合，解决燃烧过程中 NO 详细化学
反应机理和湍流相互作用影响的问题。但由于计算机硬件及科研人员的限制，该
模型涉及的细节过于复杂，目前还难以实现。（2）在现有的单个模型上进行改进，
或者采用现有多个 NO 模型结合，利用各个模型的优点尽量使计算结果接近实验
值。 
1.3 本文主要工作 
本文在比较了目前大量 NOx 模型的基础上，提出了一种新的模型，主要工
作包括： 
1、使用应用广泛的湍流燃烧模拟方法 PPDF，即在预设概率密度函数的基础
上，以混合分数和温度为变量。同时，考虑到湍流燃烧模拟中湍流的特征时间尺
度和化学反应时间尺度不一致的问题，在模型中分别采用积分时间尺度和
Kolmogorov 尺度定义反应时间，建立了 PPDF 化学反应速率模型。 
2、使用 CHEMKIN 软件，以混合分数、反应时间和温度为变量，在 CHEMKIN
软件的 SENKIN 模块中，以详细的化学反应机理计算 NO 的生成速率。并将计算
结果拟合，建立 NO 生成速率数据库。 
3、从 Sandia 实验室公布的火焰中选取： H2、H2/CO/N2、CH4/H2/N2 三组非
预混射流火焰，完全依据公布的实验条件在 STAR-CD 里划分网格、设置边界条
件。使用本文提出的 PPDF 化学反应速率模型进行计算，并将计算的 NO 结果和
实验值进行比较，探讨两种时间尺度的区别，以及模型的预测 NOx 的准确性和
适用性。 
4、在本文提出的模型上，探讨输运参数：热导率、动力粘度和扩散系数对
湍流燃烧的计算影响。比较三个参数设置为常数和考虑动力学理论下计算得到的
组分、混合分数、温度和 NO 结果的变化，探讨输运参数对 PPDF 化学反应速率
模型的影响。 
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5、以 STAR-CCM 中提供的计算 NOx 模型：PPDF 平衡、Zeldovich、PPDF
小火焰模型以及本文提出的 PPDF 化学反应速率模型分别对 H2 射流火焰进行计
算，比较分析不同模型在计算 NOx 时的精度差别。
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第二章 PPDF化学反应速率模型的建立 
前面介绍了现阶段计算湍流燃烧中 NOX 的一般方法，实际上由于湍流燃烧
的复杂性，这些方法仍有改进的空间。本章中将对 PPDF 化学反应速率模型中涉
及的理论进行描述，从理论上建立 NOx 的计算模型。
2.1 湍流燃烧中的时间尺度 
通常雷诺数在 510 左右时，漩涡的产生使流体由层流变为湍流。湍流的基本
特征在于，湍流具有随机性质的涡团结构，这些涡团在流体内部会进行随机运动，
从而引起流速、压力、温度等各种参数的脉动。这些涡团产生后，经历着发展和
衰减的过程。实际上湍流由不同尺度的涡团组成：大涡团决定了湍流的主要特征，
大涡团的尺度与湍流条件密切相关，小尺度的涡团则在粘性影响下将湍流能量转
化为热而消失。燃烧过程中涉及了湍流的流动，因此一些基本的湍流概念将影响
湍流燃烧模型。 
湍流中参数的脉动由高雷诺数引起，并依赖于流动系统的具体物理几何形状，
按照雷诺平均的理论，任何参数可以用平均值 i和脉动值 'i 来表达： 
'i i i                            （2.1） 
湍流强度通常由脉动值 'i 的平方均值和平均值的比所构成： 
'2i
I
i
                           （2.2） 
在某种情况下，当地的 i有可以由相关的指定平均值 0i 代替。边界层的湍流强
度通常由速度脉动所决定。 
实际上，湍流强度并不能充分地描述湍流燃烧，主要是因为湍动能在流场中
以不一样的长度尺度耗散，而长度尺度输运的能量会对火焰面产生影响。因此，
湍流脉动与不同的长度尺度有关，包括最大的积分长度尺度 tl 和最小的长度尺度
k 。积分尺度通常用来封闭流动的特征长度，雷诺数 ( )Re r 被用来表示各种湍流
尺度： 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and 
Dissertations Database”.  
Fulltexts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on 
http://etd.calis.edu.cn/ and submit requests online, or consult the interlibrary 
loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn 
for delivery details. 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
